BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



Int. CI.: 



C07C 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



Deutsche KL: 12 q - 14/03 



AUSLEGESCHRIFT 

1239 701 




Nummer: 
Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Auslegetag: 



1 239 701 

St 22022 IV b/12 q 
23. April 1964 
3. Mai 1967 



Es ist bekannt, daB man aus Kokereiammoniak- 
wassern die sauren Phenole mit Losungsmitteln, z.B. 
Benzolkohlenwasserstoffen extrahieren kann, und es 
ist audi bekannt, daB man aus diesen Benzolkohlen- 
wasserstoffen und auch aus Teerolen die Phenole 
mit waBrigen Alkalien, z. B. Natronlauge, ausziehen 
kann. Man erhalt auf diese Weise Alkaliphenolat- 
laugen, aus denen die Phenole durch Ansauem, z. B- 
mit Mineralsauren oder mit Kohlendioxyd abgetrennt 
werden konnen, 

Wenn aus solchen Phenolatlaugen reine Phenole 
gewonnen werden soUen, so muB die Phenolatlauge 
-vor dcm Ansauem bekanntlich durch Klardampfen 
von neutralen Stofien, z. B. Naphthalin, befreit wer- 
den. Trotz solcher Vorbehandlung enthalten die aus 15 
den Phenolatlaugen abgeschiedenen Phenole noch 
Stoffe, die die Herstellung von reinen Phenolen 
daraus schwierig, umstandlich und aufwendig ge- 
stalten. 

Die rohen abgeschiedenen Phenole enthalten sso 
Wasser, in dem z. B. auch Alkaliphenolat und Soda 
gelost ist. AuBerdem sind noch Stoffe darin, die 
bewirken, daB bereits reindestillierte Phenole sich 
nach einigem Stehen' am Tageslicht und bzw. oder 
bei Luttzutritt verfarben. Welcher Natur diese die 25 
Verfiirbung herbeifuhrendcn Stoffe sind, ist noch 
nicht restlos gekliirt 

Der Alkaliphenolat- bzw. Alkaligehalt kann m den 
rohen Phenolen durch Nachbehandlung mit Mineral- 
sauren Oder auch Kohlendioxyd, der Wassergehalt .30 
durch Absetzenlassen vermindert werden. Es gelingt 
aber weder eine voliige Abscheidung des Wassers, 
da Phenole eine gewisse Loslichkeit fiir Wasser be- 
sitzen, noch eine weitgehende Auswaschung der in 
diescm Loslichkeitswasser gelosten Salze. 35 

Erst bei der Destination solcher Phenole wird das 
Wasser als Vorlauf abgeschieden. Die vormals im 
Wasser gelosten Salze verbleiben ungelost mit den 
Phenolen im Sumpf zuruck, und da sie, wenn die 
Abscheidung der Phenole mit Kohlendioxyd ge- 40 
schieht, alkalisch sind, begunstigen sie die Bildung 
von Phenolpolymerisaten, wodurch die Ausbeute an 
reinen Phenolen vennindert wird. AuBerdem bilden 
die Salze mit den Polymerisaten Belegungen der 
GefaBwande, die den Warmeubergang ungunstig be- 45 
einflussen. Der Warmeverbrauch bei der Destination 
wird dadurch erlioht. 

Es ist auch bekannt, daB solche Phenole erst als 
farbbestiindigc Produkte, die auch nach langem 
Stehen nicht verfarben, erhalten werden, wenn der 50 
Rektifikation mindestens eine Vordestillation voraus- 
geht. 
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Es ist femer bekannt, daB man diese die Verfar- 
bung der Phenole verursachenden Stoffe aus der 
Phenolatlauge entfemen kann, wenn man die heiBe 
Phenolatlauge mit Oxydationsmitteln, z. B. Luft, be- 
handelt. 

Zur Entfemung von unerwtmschten Farbungen, 
die von Farbanionen herruhren, aus Losungen ist es 
bekannt, solche Losungen uber sogenannte Ent- 
farberharze mit Poren von bestimmter Weite za 
leiten. WaBriges Roh^lycerin wird nach einem be- 
kannten Verfahren durch Oberleiten hintereinander 
uber Sulfonsaure-Kationenaustauscher, quateniare 
Anionenaustauscher, Entfarberharze und gemischte 
Kationen- und Anionenaustauscher und anschlie- 
Bende Destination gereinigt. Auch aus Cumolhydro- 
peroxyd durch Spalten mit Mineralsauren erhaltenen 
Phenol-Aceton-Losungen werden nach einem be- 
kannten Verfahren die Mineralsaureanionen durch 
trberleiten der Losung iiber Anionenaustauscher ab- 
getrennt. 

Welter ist es bekannt, aus durch Spalten von 
Cumolhydroperoxyd erhaltenem, vorfraktioniertem 
Rohphenol die bei der Weiterverarbeitung Verfar- 
bungen verursachenden a-Oxycarbonylverbindungen 
zu entfemen, indem man das Rohphenol in Gegen- 
wart von basischen oder sauren lonenaustauschem 
als Katalysatoren erhitzt und die entstandenen Benzo- 
furane anschlieBend durch Extraktivdestillation vom 
Phenol abtrennt. 

Das Verfahren der Erfindung zur Gewinnung von 
nahezu aschefreien und farbbestandigen Rempheno- 
len aus Rohphenolen, die durch Klardampfen und 
Ansauern von Phenolatlaugen erhalten worden sind 
und die ihrerseits bei der Extraktion von nicht waB- 
rigen Phenollosungen, besonders von Benzolextrakten 
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aus der Kokereiammoniakwasser-Entphenolung, oder 
von phenoUialtigea TeerSlen mit waBrigen Alkali- 
laugen gewonncn wurden, ist dadurch gekennzeich- 
net, daB man die aus den Phenolatlaugen durch 
Ansauem abgeschiedenen, noch wasserhaltigen Roh- 5 
phenole uber einen Kationenaustauscher und ge- 
gebenenfalls einen Anionenaustauscher leitet und 
anschlieBend die Phenole durch Destillieren ent- 
wassert und unter vermindertem Dnick rektifiziert. 

Insbesondere sind solche Rohphenole fur das Ver- lo 
fahren der Erfindung gecignet, die aus Phenolat- 
laugen mit Kohlendioxyd bzw. dieses enthaltenden 
Gasen abgeschieden wurden. In diesem Falle geniigt 
cine Behandlung mit Kationenaustauschern, wahrend 
be! der Verwendung von Mineralsauren zusatzlich 15 
Anionenaustauscher verwendet werden. Um die Be- 
lastung des Inonenaustauschers zu vermindem, wer- 
den bereits abgeschiedene Rohphenole zweckmaBig 
einer Nachbehandlung mit Kohlendioxyd oder koh- 
lendioxydhaltigen Gasen unterworfen. so 

Als Kationenaustauscher werden vorzugsweise 
Polystyrolaustauscher, besonders solche mit Sulfon- 
sauregruppen als austauschende Gruppen verwendet 

Der Aschegehalt der Rohphenole laBt sich erfin- 
dungsgemafi auf unter 0,01 vermindem. as 

Werden diese Rohphenole einer einmaligen Rekti- 
fikation unterworfen, so erhalt man iiberraschender- 
weise sofoirt Phenolfraktionen, die farbbestandig 
bleiben. Auch nach monatelangem Stehen am Tages- 
licht andem z. B. reine, weiBe, feste Phenolfraktionen 30 
ihre Farbe nicht. 

Selbst analysenreine Phenole des Handels, die 
lichtgeschiitzt, z. B. in braunen Flaschen geliefert 
werden, verf arben sich haufig schon bei kuizer Licht- 
und Lufteinwirkung. 35 

Die Bildung von Salzansatzen im DestillationsgefaB 
entfallt; die Ausbeute an reinen Phenolen liegt hoher 
als diejenige, die ohne Behandlung mit lonenaus- 
tauschem erreicht wird. 

Vergleichsbeispiele 

Durch Behandeln von waBriger, klargedampfter 
Natriumphenolatlosung mit Kohlendioxyd und Nach- 
behandlung mit Kohlendioxyd wurde ein Rohphenol 
erhalten, dessen Wassergehalt noch 17,5 <>/o und 45 
dessen Aschengehalt, bezogen auf wasserfreies Pro- 
dukt, noch 0,79 0/0 betrug. Ein Teil dieses Rohphenols 
wurde durch ein Bett eines Kationenaustauschers 
vom Typ »RS« der Firma Permutit geleitet. Bei dem 
lonenaustauscher handelte es sich um ein Harz auf 50 
Polystyrolbasis mit Sulfons'auregruppen als austau- 
schende Gruppen. Danach konnte nach Absetzen 
noch Wasser abgetrennt werden, und der Wasser- 
gehalt des Rohphenols betrug nur noch 12,5 «/o, der 
Aschegehalt 0,002 «/o, bezogen auf wasserfreies 55 
Produkt. 

Je eine Probe des mit lonenaustauschem behandel- 
ten und des nicht behandelten Rohphenols wurde 
destillativ entwassert und anschlieBend bei vermin- 
dertem Druck rektifiziert. 60 
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Die Ergebnisse der Versuche sind in untenstehen- 
der Tabelle wiedergegeben. 



- 


XJnbehandeltes 
Rohphenol 


B eh a n del tes 
Rohphenol 

•/o 


Wassergehalt 


17,5 


12,5 


Aschegehalt im entwas- 






serten Produkt 


0,79 


0,002 


Destillat*) 


88,8 


93,3 


Verluste*) 


3,3 


0,8 


Ruckstande*) 


7,9 


5,9 




100,0 


100,0 



*) Bezogen auf wasseifreien Einsatz. 



Das Destillat aus dem behandelten Produkt war 
farbbestandig gegen die Binwirkung von licht und 
Luft. 

Das Destillat aus dem nicht behandelten Produkt 
muBte einer erneuten Rektifikation unterworfen wer- 
den, bevor f arbbestandige Destillate erhalten wurden. 
Die Ausbeute an diesem Produkt betrug 86*/o. 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Gewinnung von nahezu asche- 
freien und farbbestandigen Reinphenolen aus 
Rohphenolen, die durch Klardampfen und An- 
sauem von Phenolatlaugen erhalten worden sind 
und die ihrerseits bei der Extraktion von nicht- 
wa3rigen Phenollosungen, besonders von Benzol- 
extrakten aus der Kokereianmioniak-Entpheno- 
lung, Oder von phenolhaltigen Teerolen mit waB- 
rigen Alkalilaugen gewonnen wurden, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die aus den 
Phenolatlaugen durch Ansauern abgeschiedenen, 
noch wasserhaltigen Rohphenole iiber einen 
Kationenaustauscher und gegebenenfalls einen 
Anionenaustauscher leitet und anschlieBend die 
Phenole durch Destillieren entwassert und unter 
vermindertem Druck rektifiziert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man solche Rohphenole ver- 
wendet, die vor der Behandlung mit dem lonen- 
austauscher mit Kohlendioxyd oder kohlen- 
dioxydhaltigen Gasen nachbehandelt worden sind. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Kationenaus- 
tauscher auf Polystyrolbasis, besonders solche mit 
Sulfonsauregruppen als austauschende Gruppen 
verwendet. 
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